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(g) Verfahren zur Reinigung van Abwasser. 



@ Abwasser. das schwer abdaubare orgamsche Verun- 
reinigungen enthalt, wird durcrt Oxidation in waflnger Pha- 
se bei Temperaturen von 100 bis 31Q°C und unter erhbhtem 
Druck gereinigt. Hierzu wird zunachst m emer ersten Stufe 
(8) das Abwasser ohne Zusatz von Kataiysatoren mit sauer- 
stoffhaltigen Gasen so lange behandelt. ois der CS8-Wert 
um 50 bis 98% verringert ist. Anschliertend wird das so 
vorgereinigte Abwasser bei gleicher Oder rtoherer Tem- 
peratur in einer zweiten Stufe (10) in flussiger Phase mit 
einem starkeren Oxidationsmtttel als Sauerstort behandelt. 
bis der CSB-Wert auf nahezu 0 g/l abgesunken ist. 
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Verfahren zur Reinigung von Abwasser 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reinigung von 
Abwasser , das organische Verunreinigungen enthalt, durch 
* eine zweistufige Naiioxidation . 

5 Es ist bekannt, dafi organisch-verunreinigtes Wasser durch 
Oxidation mit sauers toff haltigen Gasen bei Temperaturen 
zwischen 235° und 370°C und einera Druck, der ausreicht, 
mindestens ein en Teil des Wassers in flussiger .Phase zu 
halten, gereinigt werden kann. Dieser sogenannte "Zirnmer- 
10 mann-Prozefl' 1 wird beispielsweise in der US-PS 2 665 249 und 
der US-PS 2 824 058 beschrieben. 

Manche Abwasser enthalten organische Verunreinigungen, die 
zum vollstandigen Abbau durch NaSoxidation mit Luft Tempe- 

15 raturen urn oder uber 320°C und darait Gesamtdrucke bis zu 
250 bar erfordern. Dadurch werden die Apparate groS und 
teuer, insbesondere wenn chloridhaltige Abwasser beseitigt 
werden sollen, die bei hohen Temperaturen extrem korrosiv 
sind und daher teure Werkstoffe wie n 'Hastelloy ? Titan 

20 oder* Tantal benotigen. Zusatzlich werden mit steigsndem 
Gesamtdruck die Kosten der Kompression der eingesetzten 
Luft immer hoher. 

Es ist moglich. den Stof f ubergang des Sauerstoffs in die 
waJJrige Phase zu verbessern, z.B, durch Einbau von Ruhr- 

25 werken in jede Stufe eines kaskadierten Reaktors (DE-OS 

24 35 391). Die damit erreichte Erhohung der Reaktionsge- 
schwindigkeit erlaubt es bei einigen Abwassern die notwen- 
digen Reaktionst emperatur en etwas zu senken. Das Verfahren 
ist jedoch technisch aufwendig. da ein teurer, gekammerter 

30 Reakt icnsapparat mit mehreren Wellenabdichtungen gegen 
hohen Druck erforderlich ist. 



Man kann auch durch den Einsatz eines Katalysators die not- 
v/endige Temperatur und damit den Druck bei gleichbleibender 
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Abbauleistung senken. Auf diese Weise lassen sich die Kor- 
rosionsprobleme und damit die Apparatekosten erheblich ver- 
mindern (DE-OS 25 34 485). Ublicherweise werden als Kata- 
lysatoren Schwermetall- Verbindungen, inBbesondere Kupfer- 
salze verwendet. Wegen der fungiziden, algiziden und bak- 
teriziden Wirkung der Kupferionen oder toxischen Wirkung 
anderer Schwermetall-Ionen ist jedoch eine vollstandige 
Entfernung des Katalysators nach der Oxidation unumgang- 
lich. Heterogene Katalysatoren auf Tragermaterial neigen 
durch Verschmutzung rait Abwasserinhaltsstof f en zur Inakti- 
vierung oder werden durch Katalysatorgif te unwirksam. 



Es ist ferner bekannt , dafi die NaBoxidation mit Sauerstoff 
in vielen Fallen nur zu einera Teilabbau der organischen 
Verunreinigungen fiihrt (US-PS 3 977 966, Beispiel 1; DE-OS 
24 45 391). In diesen Fallen hat man.es fur ausreichend er- 
achtet das so vorbehandelte Abwasser biologisch aufzuarbei- 
ten und dann dera Vorfluter zuzufiihren (vgl. Chem. Ing.Tech- 
nik 52 (1980) Nr. 8, S. A440). Daran ist jedoch nachteilig, 
daB manche Verbindungen nur sehr langsara biologisch abge- 
baut werden, ihre Menge in der •. biologiachen Klaranlage also 
kaura verringert wird . 

Man kann auch zur Oxidation Salpet ersaure oder deren Salze 
einsetzen (DE-OS 22 62 754). Dabei muB aber mindestens die 
stochiometrische Menge an HNO- 3 oder ein erheblicher Uber- - 
schuB eingesetzt werden, was - insbesondere bei hohen 
CSB-Werten - das Verfahren unwirtschaf tlich macht. 
In der DE-OS 27 48 638 ist angegeben, daB bei unter-stb- 
chioraetrischem HNOg-Einsatz in der Hauptsache nur jene 
Anteile an organischen Verbindungen zerstort werden, die 
biologisch toxisch und schwer abbaubar sind. Damit sollj-n 
biologisch schlechtabbaubare Abwasser der Reinigung in 
einer biologischen Klaranlage zuganglich gemacht werden. 
Dabei ist nachteilig, daB die biologische Reinigung weitere 
Kosten verursacht. Ferner wird der CSB-Wert in der Klaran- 
lage aber nur wenig verriagert, soweit er auf Verunreini- 
gungen zuruckgeht, die biologisch nur langsam abgebaut 
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werden, d.h. durch den BSB^-Wert nicht erfafit werden. 

Es bestand daher dis Aufgabe ein Verfahren zu finden, das 
ohne biologische Klaranlage auskoramt, 'die Wirtschaf tlich- 
5 keit der Naiioxidation rait Sauerstoff aufweist aber dennoch 
* eine nahezu totale Reinigung des Abwassers erraoglicht. 

Es wurde nun ein Verfahren zur Reinigung von Abwasser das 
schwerabbaubar e Verunr einigungen enthalt, durch Oxidation 
in waflriger Phase bei Teraperatur en von 100 bis 310°C 

10 unter erhohtem Druck gefunden, wobei man zunachst in einer 
ersten Stufe das Abwasser ohne Zusatz von Katalysatoren mit 
sauerstof fhaltigen Gasen so lange behandelt bis der CSB- 
Wert um 50 bis 98 % verringert ist. Das Verfahren ist da- 
durch gekennzeichnet , daS das in der ersten Stufe vorgerei- 

15 nigte Abwasser anschlieftend bei gleicher oder hoherer Tem- 
peratur in einer zweiteh Stufe in flussiger Phase mit einenv 
starkeren Oxidat ionsmittel als Sauerstoff behandelt wird 
bis der CSB-Wert auf nahe 0 g/1 0^ abgesunken ist- 
Die Bestimmung des CSB-Wertes des Abwassers erfolgt mit Di- 

20 chromat in Gegenwart von Silbersalzen . Diese Methode ist 
eingehend in "Deutsche Einheitsver f ahren fur Wasser- , Ab- 
wasser- und Schlammuntersuchung" , 3- Aufl., 1971, darge- 
stellt. 

Als Oxidat ionsmittel , die starker sind als Sauerstoff gel- 
25 ten solche Substanzen, die , " in" 1 -molar er Losung , bzw. unter 
einem Druck von 0,98 bar in Wasser mit dem pH-Wert der zu 
reinigenden Losung, ein hoheres Redoxpotent ial als 0 2 auf- 
weisen, wie z.B. Ozon oder Chlorat. Bevorzugte Oxidations- 
mittel in der zweiten Stufe sind Salpet ersaure oder Nitrate 
30 In diesem Fall sind pH-Werte von. 1 bis 3 bei der Oxidation 
bevorzugt; jedoch kann auch bei hoheren pH-Werten, wenn 
auch langsamer, oxidiert werden. Die Menge Salpe tersaur e , 
bzw. Nitrat betragt etwa 0,02 bis 0,05 mol/g CSB , insbeson- 
dere 0,025 bis 0,03 mol/g CSB . 
35 Salpetersaure und Nitrate neigen unter den Reakt ionsbedin- 
gungen kaurn zur Bildung von Stickoxiden, sondern werden 
fast vollstandig zu Stickstoff reduziert. 
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Da beim er f indungsgemafien Verfahren ein totaler Abbau der 
organischen Verunreinigungen in der ersten Stufe nicht ange- 
strebt wird, kann man dort rait Temperaturen arbeiten, die 
um 10 bis 80°c, vorzugsweise 40 bis 60°C, niedriger liegen 
5 als die zu einem vollstandigen Abbau notwendigen Tempera- 
turen, Unter der "zum vollstandigen Abbbau notwendigen Tera- 
peratur" wird dabei die Temperatur verstandeti, bei der der 
CSB-Wert eines Abwassers um 95 bis 100 % verringert wird 
wenn man in einem geruhrten Autoklav, bei einer Verweilzeit 

10 von 30 Minuten und einem OberschuB an Sauerstoff von 10 bis 
20 % arbeitet. Beim er f indungsgemafien Verfahren muft das 
Abwasser weniger hoch erhitzt werden, die Apparate konnen 
fur niedrigere Drucke ausgelegt werden und der korrosive 
Angriff, insbesondere durch Chlor idionen , die haufig in 

15 Abwassern vorkommen, wird verringert. 

In der ersten Stufe soil der Gesamtdruck das 1,0- bis 3,5- 
fache, insbesondere das 1,5- bis 2,5-fache des Wasserdampf- 
part ialdruckes bei der Ar beitst emperatur betragen. 
Das Abwasser, das die erste Stufe verlafit , wird ohne Abkuh- 

20 lung der zweiten Stufe zugefuhrt. Dort kann es, bedingt 

durch einen neu einsetzenden Abbau der -organischen Verbin- 
dungen bei Zusatz des Oxydat ionsmi t t els , zu einer Tempera- 
turerhohung kommen. Im allgemeinen verlauft daher auch die 
zweite Stufe bei Temperaturen von 100 bis 310°C. Bevorzugt 

25 sind in beiden Stufen Temperaturen von 200 bis 300°C. Bei 
niedrigeren Temperaturen kann insbesondere gearbeitet wer- 
den bei hohem Gehalt an sehr leicht oxidierbaren organi- 
schen Stoffen, wie z.B. Formaldehyd. Soweit im Abwasser ne- 
ben leicht abbaubaren Stoffen auch schwer abbaubare orga- 

30 nische Verunreinigungen vorliegen, kann dies in der zweiten 
Stufe durch Wahl der Temperatur und der Verweilzeit beiruck- 
sichtigt werden. 

Das erf indungsgemafle Verfahren eignet sich besonders fur 
35 Abwasser mit einem CSB von mindestens 10 g, insbesondere 

mindestens 20 g CSB/1. Abwasser, die frei sind von Schwer- 
roetaliionen , sind bevorzugt, da dann nach der Oxidation eine 
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weitere Behandlungss tu fe nicht mehr erforderlich ist. Das 
er f indungsgemafte Verfahren eignet sich zur Reinigung vieler 
Arten von Abwasser, insbesondere fur Abwasser die aus der 
Produktion von Cellulosef olge produkten stararaen. Es gelingt 
5 dabei in den raeisten Fallen das eingesetzte Abwasser so- 
weit zu reinigen, daft der CSB-Wert auf weniger als 2 % des 
ursprunglichen Wertes abgesunken ist und eine weitere (z.B. 
biologische) Nachbehandlung uberflussig ist, 

10 Eine Moglichkeit das er f indungsgemafie Verfahren in techni- 
schem Maftstab zu realisieren-' wird an Hand des Fl ieftschemas 
der Figur erlautert: 

Abwasser mit organischen Verunreinigungen wird mit einer 
Hochdruckpumpe (1) auf den Bet r iebsdr uck des Reaktors 5 

15 komprimiert und uber Leitung 12 zusammen mit einem liber 

(2) zugefuhrten Teilstrom der in {Compressor 3 komprimier- 
ten Luft in einem Gegens trom-Warmetauscher 4 aufgewarmt. 
Danach wird das vorgewarrate Abwasser einem mit Siebboden 
(8, 8A, 8b) kaskadierten Reaktor 5 von unten durch die Zu- 

20 leitung 6 zugefuhrt. Gleichzeitig wird in den Reaktor der 
Rest der durch Pumpe 3 kompr imier ten Luft durch die-Zulei- 
tung 7 eingespeist. Das Reakt ionsgemisch wird uber die 
Leitung 17 einem Soheider 9 zugefuhrt. Dort werden die 
inerten Bestandteile der Luft und die Reakt ionsgase von der 

25 Flussigphase getrsnnt . Das- zum Teil von den organischen 
Bestandt eilen befreite Abwasser wird nun uber (18) einem 
zweiten Reaktor 10 zugefuhrt. ( Im Prinzip konnte Reaktor 5 
auch mit Reaktor 10 verbunden sein, z,B. diesem obenaufge- 
setzt sein. Die in 5 gebildete Gasphase wurde dann erst 

30 zusammen mit der Gasphase von 10 von der Flussigphase 
getrennt werden - nicht gezeichnet). 

Im Reaktor 10 wird nun Salpetersaure in einer zu den or- 
ganischen Re stbestand teilen s t ochiome t rischen Meuge (ge- 
rechnet als CSB; 40 g CSB entsprechen 1 Mol HMO^) uber 
35 eine Pumpe 11 und Leitung 19 zugegeben. Abgesehen von einer 
durch die Oxidation mit Salpetersaure her beige fuhrt en Tem- 
peratur erhohiing wird Reaktor 10 bei der gleichen Tempera- ■ 
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tur betrieben wie der Reaktor 5. Der Druck in 10 ist urn den 
am Kopf von 9 abgelassenen Luf tteildruck geringer als der 
Druck in 5, 

Reaktor 10 wird vorzugsweise wie Reaktor 5 als mit Siebbo- 
5 den kaskadierte Blasensaule ausgefuhrt sein, Jedoch ist 
auch ein anderer Reaktortyp, wie z.B. ein Ruhrgefafi oder 
. eine geflutete Fullkor perkolonne moglich. Als Konstruk- 
tionsmaterialien sind alle bei der Na&oxidat ion rait Luft 
ublichen Werkstoffe geeignet; beispielsweise ist fiir ein 
10 chloridhaltiges Abwasser ein mit Palladium legiertes Titan 
einsetzbar . 

Das gereinigte Abwasser wird anschlieBend zusaramen mit den 
Reaktionsgasen uber Leitung 20 einem Warraetauscher 4 zuge- 
fuhrt und dort ira Gegenstrom rait dera frischen Abwasser ge- 
15 kuhlt. 

Ober schussige Warme kann in einem Verdampfer (nicht ge- 
zeichnet) zur Erzeugung von Dampf genutzt werden. Von 4 ge- 
langt das Gemisch uber Leitung 24 in den Scheider 13. Dort 
werden Reaktionsgase und Abwasser getrennt. Die Reaktions- 

20 gase, die beispielsweise beira Anfahren der Apparatur mit 
N0 x verunreinigt sein konnen, werden am Kopf von 13 abge- 
zogen und gelangen uber 2 1 in den Wascher 14. Dort werden 
sie in einem uber 15 zugefuhrten Teilstrom des frischen 
Abwassers gereinigt. Der beladene Waschwasser s trom verlaSt 

25 14 am Boden und wird uber Leitung 22, in die Pumpe 16 ein- 
gefugt ist, in das zu "reinigende Abwasser zuruckgefuhrt . 
So wird eine NO -Emmission sicher vermieden und die Salpe- 
tersaure vollstandig zur Oxidation ausgenutzt. Am Fufie von 
13 wird gereinigtes Abwasser uber Leitung 23 entnonimen. 

30 

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele nah.er 
erlautert . i 



Beispiel 1 : 

Das. Abwasser aus einer Produktion von Cellulosef olgepro- 
dukten hat einen CSB-Wert von MO g/1. Bei einer NaSoxida- 
& tion im Schut telautoklaven und einer Luftmenge, die 50 % 
uber dera s tochiometrischen Bedar f liegt , braucht man bei 
einer Verweilzeit von 1 Stunde eine Temperatur von 330°C 
und 220 bar Druck fur 95 %-igen CSB-Abbau. 

10 Bei einer NaB'oxidat ion allein mit Salpet ersaure als Oxida- 
tionsmittel wird bei 250 o C vollstandiger CSB-Abbau erreicht. 
Je ra^ Abwasser werden jedoch 90 kg 65 £-ige HNO^ benotigt. 

Wenn das gleiohe Abwasser dem er f indungsgemafien Verfahren 
15 unterworfen wird, so lafit sich bei 280°C und 110 bar in der 
ersten Stufe durch Nafiluf toxidation zunachst der CSB-Wert 
um 75 % auf 10 g/1 verringern. Zur vollstandigen Oxidation 
in der zweiten Stufe ist lediglich der Zusatz von 22 kg 
65 %~Lger HNO^ je Abwasser erf orderlich . Auch hier be- 
20 tragt die Verweilzeit in der ersten Stufe sine Stunde. 

Beispiel 2 : 

Ein anderes Abwasser, das ebenf alls aus - der Produktion von 
25 Cellulosefolgeprodukten stammt (CSB-Wert 25 g/1), ist durch 
einen Kochsalzgehalt von 8 Gew.-? bei der zum Abbau durch 
Naftoxidat ion erf order lichen Temperatur von 310°C (und einem 
Druck von 170 bar) extrem korrosiv. Bei Anwendung des er- 
f indungsgemaflen 2-stufigen Verfahrens wird durch Nafiluft- 
30 oxidation schon bei 270°C und 93 bar (Verweilzeit 1 Stunde) 
ein CSB von 5 g/1 erreicht (80 % Abbau). Die zweite Stufe 
benotigt bei ebenfalls 270°C je Abwasser 11 kg ,65 %-ige 
HNO^ als Oxidationsmittel. Durch die Verringerung der Reak- 
tionsteraperatur ura 40°C wird der korrosive Angriff des Ab- 
35 wassers verringert, so dali die Oxidation ohne Probleme in 

Titanapparaturen ( vor zugsweise mit Palladium legiert) durch- 
Kefuhrf. wprden kann. 
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Patent an sprue he : 

1. Verfahren zur Reinigung von Abwasser, das schwer abbau- 
bare organische Verunreinigungen ehthalt, durch Oxida- 
■ tion in wassriger Phase bei Temperatur en von 100 bis 
310°C *und unter erhohtem Druck., wobei man zunachst in 
5 einer ersten Stufe das Abwasser ohne Zusatz von Kataly- 

satoren rait sauerstof fhalt igen Gasen solange behandelt 
bis der CSB-Wert urn 50 bis 98 % verringert ist, dadurch 
gekennzeichnet, daft das so vor gereinigte Abwasser an- 
schlieftend bei gleicher oder hoherer Temperatur in einer 
10 zweiten Stufe in flussiger Phase rait einem starkeren 

Oxidationsmittel als Sauerstoff behandelt wird, bis der 
CSB-Wert auf nahezu 0 g/1 abgesunken ist. 



2. Verfahren naoh Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft 
15 als Oxidationsmittel in der zweiten Stufe Salpetersaur e 

oder Nitrate verwendet werden. 



3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daft 
pro g CSB im Abwasser das'die erste Stufe verlaftt , in 
20 der zweiten Stufe 0,02 bis 0,05 Mol Salpe ter saure oder 

Nitrat zur Oxidation eingesetzt werden. 

M. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft 
das Abwasser rait den schwerabbaubaren organischen Ver- 
25 unreinigungen aus der Produktion von Ce.llulosef olgepr o- 

dukten stammt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft 
das eingesetzte Abwasser neben den organischen Verun- 
30 reinigungen noch Chloride enthalt. ' 
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